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Oberflachenmodifizierte Partikel enthaltende hartbare 

Zusamraensetzung 

Die Erfindung betrifft hartbare Zusammensetzungen, die ein 
5 Bindemittel, das mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe tragt, sowie Partikel enthalten, die liber mindestens 
eine ethylenisch ungesattigte Gruppe an ihrer OberflSche 
verfiigen, sowie die Verwendung dieser Zusairanensetzungen zur 
Beschichtung . 

10 

•Radikalisch hartbare Beschichtungszusammenset zungen, die 
nanoskalige, mit organischen Resten oberflachenmodifizierte 
Fullstoffe enthalten und nach Hartung Beschichtungen mit hoher 
mechanischer Harte und ChemikalienbestSndigkeit liefern, sind 
15 bekannt. Bei derartigen Beschichtungszusammenset zungen 
gewahrleistet eine geeignete Modifikation der Partikel- 
oberflSche die Kompatibilitat des Partikels mit der umgebenden 
Polymermatrix. Besitzt die Partikeloberf lache zudem eine 
geeignete Reaktivitat gegenuber der Matrix, so dass sie unter 
20 den jeweiligen H^rtungsbedingungen des Beschichtungssystems mit 
dem Bindemittelsystem reagieren kann, gelingt es, die Partikel 
wahrend der Hartung chemisch in die Matrix einzubauen, was sich 
haufig positiv auf das Eigenschaf tsprof il des Kompos it systems 
auswirkt, 

Radikalisch hartbare part ikelverstarkte Beschichtungs- 

« 

zusammensetzungen sind u.a. in US 4455205 A und US 4491508 A 
beschrieben und werden beispielsweise durch Umsetzung von 
kolloidalem Siliciumdioxid mit 3-Methacryloxypropyl- 
trimethoxsilan und dem anschlieflenden Austausch des wassrigen 
und/ oder alkoholischen Losungsmittel gegen ein radikalisch 
vernetzbares organisches Bindemittel erhalten. Derartige 
Beschichtungszusammensetzungen konnen beispielsweise zur 
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Beschichtung von thermoplastischen Substraten eingesetzt 
we r den . 

Aus US 6306502 B sind Beschichtungszusammenset zungen fur 
5 Kratzf estbeschichtungen bekannt, die aus kolloidalem 

Siliciumdioxid und einem radikalisch polymerisierbaren Silan 
hergestellt werden konnen. Als Bindemittel wird hierbei ein 
(meth) acryloxyalkyl-?funktionelles Isocyanurat eingesetzt . 
In DE 102 00 928 Al sind hartbare organische Dispersionen 
10 enthaltend oberf lachenmodif izierte Nanopartikel beschrieben, 

• die beispielsweise hergestellt werden, indem hydrophiles 
pyrogenes Siliciumdioxid nach einem Dispergierschritt in 
Dipentaerythritpentaacrylat mit 3- 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Aluminiumbutylat und Wasser 
15 vermischt wird. Derartige Dispersionen lassen sich als 

Beschichtungsstof f e, Klebstoffe und Dichtungsmassen einsetzen. 

Die Nachteile der bekannten Partikel-enthaltenden Bindemittel- 
systeme sind Uberwiegend in deren Herstellung begriindet. Nach 
20 dem Stand der Technik werden die in den Beschichtungssystemen 
enthaltenen Partikel hergestellt, indem man Partikel, die liber 

• N freie Siliciumhydroxid- (SiOH) oder Metallhydroxidf unktionen 
* (MeOH) verfiigen, mit Alkoxysilanen umsetzt, die als reaktive 

organische Funktion eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, wie 

i 

25 z,B. Vinyl r (Meth) acryl - etc . , enthalten. SSmtlichen im Stand 
der Technik zur Partikelf unktionalisierung eingesetzten 
Alkoxysilanen ist dabei gemeinsam, dass sie nur eine moderate 
Reaktivitat gegenuber den SiOH- bzw. MeOH-Gruppen der zu 
modif izierenden Partikel besitzen. Die Oberf lichen- 
30 f unktionalisierung der Partikel verlauft daher nur langsam 
und/oder nur unvollstandig . 

Dies gilt insbesondere fur monoalkoxyf unktionelle Silane, deren 
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Reaktivitat so gering ist, dass sie zur Funktionalisierung von 
Partikeln meist ganzlich ungeeignet sind. Gerade der Einsatz 
von monofunktionellen Alkoxysilanen ware in einigen Fallen 
jedoch besonders wunschenswert, da sie bei ausreichender 
5 Reaktivitat auch ohne Wasserzusatz vollstandig mit den SiOH- 
bzw. MeOH-Gruppen abreagieren wurden und zur Absattigung. 
samtlicher SiOH bzw. MeOH-Gruppen des Partikels nur aquimolare 
Mengen der Silane benotigt wurden. 

10 Werden zur Oberflachenf unktionalisierung Di- oder Trialkoxy- 

• silane eingesetzt, wird in Gegenwart von Wasser nach Hydrolyse 
und Kondensation der erhaltenen Silanole eine Siloxan-Hulle urn 
den Partikel gebildet. Problematisch kann hierbei sein, dass 
bei Einsatz von Silanen mit geringer Hydrolyse- und 
15 Kondensationsreaktivitat die gebildete Siloxan-Hiille noch liber 
eine grofte Anzahl von SiOH-Funktionen auf der Oberflache 
verf ugt . Die Stabilit&t derartiger SiOH-f unktioneller Partikel 
ist unter den Bedingungen der Herstellung und Lagerung, auch in 
Gegenwart des Bindemittels , eingeschrankt . Es kann zur 
20 Aggregation bzw. Agglomeration der Partikel komraen . 

Bei Verwendung reaktiver Monoalkoxysilane wird dagegen keine 
Silanhiille bestehend aus untereinander vernetzten 
Silanmolekulen urn das Partikel aufgebaut, sondern es kommt zur 
direkten AnknQpfung der Silane an die MeOH- und/oder ^SiOH- 
25 Gruppen des Partikels. Zudem gestattet der Einsatz von 

Monomethoxysilanen die Partikelf unktionalisierung auch in 
Abwesenheit von Wasser. Dabei lassen sich in einer • 
st5chiometrischen Reaktion nahezu sSmt-liche MeOH- und/oder 
SiOH-Gruppen auf der Oberflache des Partikels mit Silan 
30 abs&ttigen. Verbleibende MeOH- und/oder SiOH-Gruppen, die die 
Stabilitat der Partikel einschranken konnen, sind somit 
weitgehend vermeidbar. 
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In WO 03/18658 und WO 03/14226 werden zur Funktionalisierung 
von Organopolysiloxanen sowie organischen Polymeren 
funktionalisierte Alkoxysilane eingesetzt, die sich dadurch 
auszeichnen, dass die Alkoxysilylgruppe durch einen 
5 Methylenspacer von einem Heteroatom, z.B. Sauerstoff Oder 

Stickstoff, getrennt ist und durch die rSumliche Nahe dieser 
beiden Gruppen die Reaktivitat der Silane beziiglich Hydrolyse 
und Kohdensation der Silyleinheit erheblich gesteigert ist. Die 
erhehte Reaktivitat derartiger Silane mit Methylenspacer ist 
10 auch in Monatsh. Chem. 2003, 134, 1081-1092 beschrieben. 

^^^Bislang sind derartige hochreaktive Silane eingesetzt worden, 
urn silanfunktionelle ( Pre-) Polymere herzustellen, die eine 
entsprechend erhohte Reaktivitat ' gegeniiber Feuchtigkeit 

m 

15 aufweisen und somit zur Herstellung von 

luf t f euchtigkeitshartenden Massen geeignet sind, 

Als weiteres Problem der nach. dem Stand der Technik 
hergestellten Beschichtungen weisen diese haufig keine 
20 reproduzierbaren Eigenschaf ten auf . Auch waren weitere 

Verbesserungen der Beschichtungseigenschaf ten - insbesondere 

•hohere mechanische Harten sowie eine nochmals verbesserte 
Krat zf estigkeit der Beschichtungen - wunschenswert . 

i 

i 

25 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein mit 
aktinischer Strahlung oder thermisch hartbares Beschichtungs- 
system zur Verfugung zu stellen, das die oben genannten 
Nachteile der bekannten Systeme nicht aufweist und zudem durch 
ein gegeniiber den bekannten Systemen verbessertes 

30 Eigenschaf tsprofil der ausgeharteten Beschichtungen 
gekennzeichnet ist . 
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Gegenstand der Erfindung sind hartbare Zusammensetzungen Z, die 
ein Bindemittel BM, das mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe tragt, sowie Partikel P enthalten, die uber 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe an ihn 
Oberflache verfugen und Reste der allgemeinen Formel I, 



er 



sSi-CR 3 2 -A-D-C 



(I), 



to 




15 



20 



aufweisen, wobei 

R 3 Wasserstoff Oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen 
unterbrochen sein kann, 

Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, 

Sauerstoff, Schwefel, =NR 4 oder =N-(D-C), 

Carbonylgruppe, Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylenrest 
mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei die 
Kohlenstof f kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, 
Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen unterbrochen sein kann und 
eine ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeuten. 



A 
D 



Die hartbaren Zusammensetzungen Z enthalten Partikel P, die 
mittels der reaktiven ethylenisch ungesattigte Gruppe 
enthaltenden Reste der allgemeinen Formel I 

oberf lachenmodif iziert sind, wobei sich die reaktiven Reste 

> • 

dadurch auszeichnen, dass die Silylgruppe durch einen 
Methylenspacer von einem Heteroatom getrennt ist. Die hSrtbaren 
Zusammensetzungen Z weisen deshalb genau reproduzierbare 
Eigenschaf ten auf . 



Die Partikel P sind vorzugsweise herstellbar durch Umsetzung 

von 3 
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(a) Partikeln PI aus einem Material, das ausgewahlt wird aus 
Metalloxiden, Metall-silicium-Mischoxiden, Siliciumdioxid, 
kolloidalem Siliciumdioxid und Organopolysiloxanharzen und 
deren Kombinationen, das aber Funktionen verfugt, die 
ausgewahlt werden aus Me-OH, Si-OH, Me-O-Me, .Me-O-Si-, 
Si-O-Si, Me-OR 1 und Si-OR 1 , 

(b) mit Organosilanen B der allgemeinen Formel II, 



10 




( R l O) 3 -n < R 2 ) nSi-CR 3 2 -A-D-C 



(ID , 



bzw. deren Hydrolyse und/oder Kondensationsprodukten, 
(c) und gegebenenf alls mit Wasser, 



wobei 



15 



20 




25 



Me 
n 

R 3 , 



Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen, dessen Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, Oder NR 4 -Gruppen 
unterbrochen sein kann, 

Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, 
dessen Kohlenstof f kette durch nicht benachbarte 
Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen unterbrochen sein 
kann, 

ein Metallatom und 

die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten und 

» 

A, D und C die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 



30 



Die Partikel P sind ebenfalls bevorzugt herstellbar durch 
Cohydrolyse von Organosilanen B der allgemeinen Formel II mit 
Alkoxysilanen B* der allgemeinen Formel III, 



(R 5 0) 4 - m (R 6 ) m Si 



(III) , 



wobei 



J 
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R 5 die Bedeutungen von R 1 
R 6 Kohlenwasserstof f rest , 
m die Werte 0, 1, 2 oder 



7 

aufweisen, 

der substituiert sein kann und 
3 bedeuten. 



5 Der Kohlenwasserstof f rest R 1 ist vorzugsweise ein Alkyl-, 

Cycloalkyl- oder Arylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl- oder 
Phenylrest, besonders bevorzugt ein Methyl- oder Ethylrest. R 2 
ist bevorzugt ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Arylalkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl- oder Phenylrest, 
10 besonders bevorzugt ein Methylrest . R 3 ist bevorzugt 

•Wasserstoff oder Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Arylalkylrest, 
insbesondere Methyl-Rest, besonders bevorzugt handelt es sich 

» 

bei bei den Resten R 3 um Wasserstoff. n nimmt bevorzugt die 
Werte 0 oder 2 an. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung 
15 der Erfindung nimmt n den Wert 2 an. Die Gruppe C ist 

vorzugsweise ein ungesattigter Alkylrest mit 2 bis 12 
Kohlenstof fat omen, besonders bevorzugt mit 2 bis 6 
Kohlenstof f atomen, insbesondere Vinyl, Acryl, Methacryl . Die 
Gruppen (-A-D-C) stehen bevorzugt fur folgende Reste: 

20 OC(0)C(CH 3 )=CR 3 2 , OC(0)CH=CR 3 2 , NHC (O) C (CH 3 ) =CR 3 2 oder 

NHC (O) CH=CR 3 2 . Besonders bevorzugt stehen sie fur die Reste 
OC (0) C (CH 3 ) =CR 3 2 Oder OC (0) CH=CR 3 2 - Bevorzugte Reste fur R 5 sind 
bei den bevorzugten Resten R 1 aufgefuhrt. R 6 ist bevorzugt ein 
f unktionalisierter oder unf unktionalisierter z.B. aromatischer 

25 oder aliphatischer gesattigter oder ungesattigter 

Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen . 
Bevorzugte Reste fUr R° sind bei den bevorzugten Resten R und 
aufgefuhrt. R 6 kann auch die Bedeutung CR 3 2 -A-D-C annehmen, 
d.h., in diesem Fall sind Organosilane B der allgemeinen Formel 

30 II mit Alkoxysilanen B* indentisch. 

Bevorzugte Beispiele fur Alkoxysilane B* sind Tetraethoxysilan, 
Tetrarnethoxysilan, Methyl tr imethoxysilan, Dimethylmethoxysilan, 
Ph eny Ime thy ldimet hoxy silan , Phenyltrimethoxysilan, 
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Vinyltrimethoxysilan . 

Die ZusanunensetzungenZ werden bevorzugt als Beschichtungen 
eingesetzt. Besonders bevorzugt dienen sie dabei der 
5 Verbesserung der Krat zf estigkeit der beschichteten Oberflache. 
Die aus Zusammenset zungen Z durch Hartung erhSltlichen 
Beschichtungen weisen eine hohere mechanische Harte und 
verbesserte Kratzf estigkeit auf als vergleichbare 
Beschichtungen, welche Partikel enthalten, die mit 
10 herkommlichen, nur maMg reaktiven Silanen bzw. deren 

•Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukten 
oberf lachenmodif iziert sind. 

Aufgrund der hohen Reaktivitat der Alkoxysilane B mit 
15 Methylenspacer zwischen Alkoxysilylgruppe und einem Heteroatom 
eignen sich diese Verbindungen besonders zur Funktionalisierung 
von SiOH- bzw. MeOH-tragenden Partikeln PI. Auch die 
Equilibrierung der Me-O-Me-, Me-O-Si-, Si-O-Si-f unktionellen 
Partikel mit den Alkoxysilanen B ist durch die hohe Reaktivitat 
20 erleichtert und kann zur Herstellung der Partikel P 

durchgefuhrt werden. Die Umset zungen der Partikel PI mit den 
Alkoxysilanen B verlaufen schnell und vollst&ndig. 

^ w 

w 

Das in den Zusammenset zungen Z enthaltene Bindemittel BM muss 
25 eine oder mehrere reaktionsf Shige Gruppen tragen, die bevorzugt 

0 

initiiert durch aktinische Strahlung oder thermische Behandlung 

* 

unter Aufbau eines Polymers mit sich und den reaktionsf ahigen 

■ 

Partikeln zu einer radikalischen, kationischen oder anionischen 
Polymerisation befMhigt sind. Reaktionsf ahige Gruppen sind 
30 Gruppen mit ethylenisch ungesattigten Funktionen, insbesondere 
Vinylgruppen, Methacrylatgruppen, Acrylat gruppen r 
Acrylamidgruppen . Das Bindemittel BM kann dabei sowohl 
monomere, oligomere oder auch polymere Verbindungen enthalten. 
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Beispiele geeigneter monomerer und oligomerer Verbindungen sind 
Hexandioldiacrylat, Pentaerythrittriacrylat , Dipenta- 
erythritpentaacrylat , Triethylenglycoldiacrylat etc . 
Beispiele geeigneter polymerer Bindemittel BM sind ethylenisch 
5 ungesattigte Gruppen tragende (Meth) acrylcopolymere, Polyester- 
(meth-) acrylate, ungesattigte Polyester, Urethan- (meth- ) - 
acrylate, Silicon- (meth-) acrylate . 

Unter aktinischer Strahlung wird elektromagnetische Strahlung 
10 im Inf rarot (NIR) , im Sichtbaren, im Ultraviolett (UV) sowie im 
^^^^Bereich der Rontgenstrahlung verstanden. 

Die Zusammensetzungen Z zeichnen sich dadurch aus, dass als 
Partikel PI samtliche Metalloxid- und Metallmischoxid-Partikel 
15 (z.B. Aluminiumoxide wie Korund, Aluminiummischoxide mit 

anderen Metallen und/oder Silicium, Titanoxide, Zirkonoxide, 
Eisenoxide etc.), Siliciumoxid-Partikel (z.B. kolloidale 
Kieselsaure, pyrogene Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, 
Kieselsole) oder Siliciumoxid-Verbindungen, bei denen einige 
20 Valenzen des Siliciums mit organischen Resten versehen sind 
(z.B. Siliconharze) , eingesetzt werden. Die Partikel PI 

* 

•zeichnen sich weiter dadurch aus, dass sie auf ihrer Oberflache 
* uber Metall- (MeOH) , Siliciumhydroxid- (SiOH) , Me-O-Me-, Me-O- 
Si- und/oder Si-O-Si-Funktionen verfugen, liber die eine 
25 Reaktion mit den Organosilanen B erfolgen kann. Die Partikel PI 

« 

besitzen bevorzugt einen mittleren Durchmesser von kleiner 1000 
nm, besonders bevorzugt kleiner 100 nm, wobei die Teilchengrofte 
durch Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt wird. 

30 In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung bestehen die 
Partikel PI aus pyrogener Kieselsaure. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung werden als Partikel PI 
kolloidale Silicium- oder Metalloxide eingesetzt, die bevorzugt 
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als Dispersion der entsprechenden Oxidteilchen von 
Submikrongrofte in einem wassrigen oder organischen 
Losungsmittel vorliegen. Dabei konnen bevorzugt die Oxide der 
Metalle Aluminium, Titan, Zirkonium, Tantal, Wolfram, Hafnium, 
Zinn verwendet werden. Bevorzugt werden wassrige Si0 2 -Sole 
eingesetzt, die bevorzugt mit Organosilanen B der allgemeinen 
Formel II umgesetzt werden, bei den n = 2. 



Ebenfalls bevorzugt eingesetzt werden zudem Partikel PI, die 
10 aus Siliconharzen der allgemeinen Formel IV 



(R 7 3 Si0 1/2 ) e (R 7 2 Si0 2 /2) f (R 7 Si0 3/2 ) g (Si0 4/2 ) h (IV) 




bestehen, wobei 

15 R 7 eine OR 8 -Funktion, eine OH-Funktion, einen gegebenenf alls 
halogen-, hydroxyl-, amino-, epoxy-, thiol-, (meth) acryl-, 
. oder NCO-substituierten Kohlenwasserstof f rest mit 1-18 
Kohlenstof f atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen 

20 unterbrbchen sein kann, 

einen gegebenenf alls substituierten einwertigen 
Kohlenwasserstof f rest mit 1-18 Kohlenstof f atomen, 
e einen Wert von grdfter oder gleich 0, 
f einen Wert von grower oder gleich 0, , i 

25 g einen Wert von grower oder gleich 0 und 

h einen Wert von grofter oder gleich 0 bedeuten, mit; der 

Massgabe, dass die Surame aus e + £ + g + h mindestens. 1, 
vorzugsweise mindestens 5 ist. 




30 Fur die Zusammenset zungen Z konnen ein oder mehrere 

verschiedene Partikeltypen P eingesetzt werden. So lassen sich 
beispielsweise Beschichtungssysteme herstellen, die neben 
nanoskaligem Si0 2 auch nanoskaligen Korund enthalten. 
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Die Menge der im Beschichtungssystem enthaltenen Partikel P 
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht , vorzugsweise mindestens 
5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
5 mindestens 15 Gew.-% und vorzugsweise hochstens 90 Gew.-%. 

Die Herstellung der Zusammensetzungen Z erfolgt vorzugsweise in 
einem zweistufigen Verfahren. In der ersten Stufe werden die 
Partikel P hergestellt. Im zweiten Schritt werden die 
10 f unktionalisierten Partikel P in das Bindemittel BM 
^^^eingebracht. 

In einem bevorzugten Verfahren wird der durch Umsetzung des 
Partikels PI mit dem Organosilan B erhaltene Partikel P 
•15 gereinigt, bevor er in das Bindemittel .BM eingebracht wird. 

Dieses Vorgehen empfiehlt sich insbesondere dann, wenn sich die 
im Herstellungsprozess anfallenden Verunreinigungen negativ auf 
das Eigenschaf tsprof il der ausgeharteten Beschichtung 
auswirken. Die Reinigung der Partikel P kann beispielsweise 
20 erfolgen, indem der Partikel ausgefallt und anschliefiend mit 
einem geeigneten Losungsmittel gewaschen wird, 

•) In einem alternativen Verfahren wird die Zusammensetzung Z 
« 

hergestellt, indem die Partikel PI in Gegenwart des 
25 Bindemittels BM mit den,Silanen B f unktionalisert werden. In 
beiden Herstellungsverf ahren konnen die Partikel PI sowohl als 
Dispersion in einem wassrigen oder auch wasserf reieri 
Losungsmittel als auch im festen Zustand vorliegen. 

30 Werden dabei wSssrige oder nichtwassrige Dispersionen der 

Partikel PI verwendet, so wird das entsprechende Losungsmittel 
nach dem Einbringen der Partikel P oder PI in das Bindemittel 
BM in der Regel entfernt. Die Entfernung des Losungsmittels 
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erfolgt dabei bevorzugt destillativ, sie kann vor oder nach dem 
Umsatz der Partikel Pi mit den Silanen B erfolgen. 

Beispiele fur bevorzugt eingesetzte Silane B sind 
5 Acryloxymethyl-trimethoxysilan, Acryloxymethyl- 

methyldimethoxysilan, Acryloxymethyl-dimethylmethoxysilan, 
Acryloxymethyl-triethoxysilan, Acryloxymethyl- 
methyldiethoxysilan, Acryloxymethyl-dimethylethoxysilan, 
Methacryloxymethyl-trimethoxysilan, Methacryloxymethyl- 
10 methyldimethoxysilan, Methacryloxymethyl-dimethylmethoxysilan, 
Methacryloxymethyl-triethoxysilan, Methacryloxymethyl- 
ethyldiethoxysilan und Methacryloxymethyl-diethylmethoxysilan . 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrung der Erfindung werden 
'15 als Silane B monoalkoxysilylf unktionelle Silane der allgemeinen 
Formel (II) mit n = 2 eingesetzt, wie (Meth-) acryloxymethyl- 
dimethylmonomethoxysilan oder (Meth-) acryloxymethyl- 
dimethylmonoethoxysilan . 

20 Zur Funktionalisierung der Partikel kann ein Silan B einzeln 
Oder ein Gemisch verschiedener Silane B oder auch ein Gemisch 
aus Silanen B mit anderen Alkoxysilanen eingesetzt werden. 

t 

Die Zusammensetzungen Z konnen zudem gangige Losungsmittel 
25 sowie die in Formulierungen tiblichen Additive und ZusStze 
enthalten. Zu nennen waren hier u.a. Verlauf shilf smittel, 

i 

oberflachenaktive Substanzen, Haf tvermittler, Lichtschutzmittel 
wie UV-Absorber und/oder Radikalf anger, Thixotropiermittel 
sowie weitere Fest- und Fullstoffe. Zur Erzeugung der jeweils 
30 gewtlnschten Eigenschaf tsprof ile sowohl der Zusammensetzungen 
als auch der ausgeharteten Massen sind derartige Zusatze 
bevorzugt. Dies gilt insbesondere dann, wenn die 
Zusammensetzungen Z als Beschichtungen eingesetzt werden 
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sollen. Ebenso konnen diese Beschichtungsf ormulierungen auch 
Farbstoffe und/oder Pigmente enthalten. 

Die Aushartung der Zusammensetzung Z erfolgt bevorzugt durch 
5 aktinische Strahlung oder thermisch initiierte radikalische 
Polymerisation unter den fur ethylenisch ungesattigte Gruppen 
erf orderlichen Bedingungen in ublicher, dem Fachmann bekannter 
Weise. 

Die Polymerisation erfolgt beispielsweise durch UV-Bestrahlung 
10 nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren wie z.B. Darocur® 1178, 

•Darocur® 1174, Irgacure® 184, Irgacure® 500. Diese 
Photoinitiatoren werden iiblicherweise in Mengen von 0,1-5 Gew.- 
% eingesetzt. Thermisch laftt sich die Polymerisation nach 
Zugabe von organischen Peroxiden, wie z.B. 
*15 Peroxydicarbonsauren, oder Azoverbindungen, wie z.B. 
Azobisisobutyronitril, durchfiihren . 

»«. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung 
enthalten die Zusammensetzungen Z mindestens einen 
20 Photoinitiator und die HSrtung der Beschichtung erfolgt durch 
UV-Strahlung . In einer weiteren besonders bevorzugten 

* 

• Ausfiihrung der Erfindung erfolgt die Aushartung der 
1 Zusammensetzungen Z durch Elektronenstrahlen . 

i 

i 

25 Die nach Aushartung der < Zusammensetzungen Z erhaltenen 
Beschichtungen besitzen hervorragende niechanische 
Eigenschaf ten. Im Vergleich zu bekannten Materialien wird 
beispielsweise die Kratzf estigkeit signifikant verbessert. 

30 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der 

Zusammensetzungen Z zur Beschichtung von beliebigen Substraten. 
Bevorzugte Substrate sind beispielsweise oxidische Materialien, 
wie z.B. Glas, Metalle, Holz oder Kunststoffe wie Polycarbonat , 
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Polybutylentherephthalat, Polymethylmethacrylate Polystyrol, 
Polyvinylchlorid, Polypropylen . 

Die auf gebrachten Beschichtungen dienen zur Verbesserung der 
5 Kratzfestigkeit, Abriebbestandigkeit , Chemikalienbestandigkeit 
oder aber zur Beeinf lussung der abhasiven Eigenschaf ten . . 
Das Aufbringen der Zusamraensetzungen Z kann durch beliebige 
Verfahren wie Eintauch-, Spruh- und Giefiverf ahren erfolgen, 
Auch ein Aufbringen nach einem "wet in wet"-Verf ahren ist 
10 moglich. 

^^^^Alle Symbole der . vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen 
jeweils unabhangig voneinander auf. In alien Formeln ist das 
Siliciumatom vierwertig. 

15 

Soweit nicht anders angegeben sind in den folgenden Beispielen 
alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle 
Driicke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20 °C. 

20 Beispiel 1: 

Zu 20,00 g eines Si0 2 -Organosols (IPA-ST® der Firma Nissan 

• Chemicals, 30 Gew.-% Si0 2 , 12 nm) werden innerhalb von 1 min 
2,00 g Methacrylatomethyl-dimethylmethoxysilan getropft und das 
Gemisch fur 16 h auf 60 °C erwarmt. Nach AbkOhlen des Gemischs 
25 auf Raumtemperatur werden 15,00 g Hexandioldiacrylat zugegeben 
und anschliessend das Isopropanol unter vermindertem Druck 

i 

abdestilliert . Die transparente Dispersion enthalt 29 Gew.-% 
Si0 2 . 

30 Beispiel 2 : 

Zu 20,00 g eines Si0 2 -Organosols (IPA-ST® der Firma Nissan 
Chemicals, 30 Gew.-% Si0 2 , 12 nm) werden innerhalb von 1 min 
0, 66 g Methacrylatomethyl-dimethylmethoxysilan getropft und das 
Gemisch fur 16 h auf 60 °c erwarmt. Nach Abktihlen des Gemischs 
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auf Raumtemperatur werden 15,00 g Hexandioldiacrylat zugegeben 
und anschliessend das Isopropanol unter vermindertem Druck 
abdestilliert . Die transparente Dispersion enthalt 29 Gew.-% 
Si0 2 . 

5 

Bei spiel 3: 

Zu 20,00 g eines wassrigen Si0 2 -Sols (LUDOX® AS 40 der Firma 
Grace Davison, 40 Gew.-% Si0 2 , pH = 9,1, 22 nm) werden 
innerhalb von 60 min 20 ml Ethanol und binnen 5 min 2,00 g 
10 Methacrylatomethyl-trimethoxysilan getropft und das Gemisch fur 
^^16 h auf 60 °C erwarmt. Nach Abkuhlen des Gemischs auf 
^^Raumtemperatur werden 15 g Hexandioldiacrylat zugegeben und 
^^anschliessend Ethanol und Wasser als Azeotrop abdestilliert. 
Die transparente Dispersion enthalt 35 Gew.-% Si0 2 . 

15 

Beispiel 4 : 

Zu 20, 00 g eines wassrigen Si0 2 -Sols (LUDOX® AS 40 der Firma 
Grace Davison, 40 Gew.-% Si0 2 , pH = 9,1, 22 nm) werden 
innerhalb von 60 min 15 ml Ethanol und binnen 5 min 2,00 g 

20 Methacrylatomethyl-dimethylmethoxysilan getropft und das 

Gemisch fur 16 h auf 60 °C erwarmt. Nach Abktihlen des Gemischs 
auf Raumtemperatur werden 15 g Hexandioldiacrylat zugegeben und 
anschliessend Ethanol und Wasser als Azeotrop abdestilliert. 

]5m Die transparente Dispersion enthalt 29 Gew.-% Si0 2 , 

Beispiel 5 : . 

* 

Zu 20,00 g eines Si0 2 -Organosols (IPA-ST® der Firma Nissan 
Chemicals, 30 Gew.-% Si0 2 , 12 nm) werden innerhalb von 1 min 
2,00 g Methacrylatomethyl-dimethylmethoxysilan getropft und das 

30 Gemisch fur 16 h auf 60 °C erwarmt. Nach Abdestillieren des 

Lttsungsmittels wird der Ruckstand mit 100 ml (5 x 20 ml) Pentan 
gewaschen. Zu einer Dispersion von 2,90 g des erhaltenen 
Feststoffs in 10 ml Ethanol werden 7,10 g HDDA zugegeben und 
das Losungsmittel abdestilliert. Man erh&lt eine transparente 

35 Dispersion mit einem Si0 2 -Gehalt von 29 Gew.-%. 
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Vergleichsbei spiel 1 : 

Zu 26,7 g eines Si0 2 -Organosols (IPA-ST® der Firma Nissan 
Chemicals, 30 Gew.-I Si0 2 , 12 nm) werden innerhalb von 1 min 
15,00 g Hexandioldiacrylat zugegeben, 30 min geruhrt und 
anschliessend das Isopropanol unter vermindertem Druck 
abdestilliert . Die transparente Dispersion enthalt 35 Gew.-% 
SiQ 2 . 




2: 

10 Zu einem Gemisch von 20,00 g eines Si0 2 -Organosols (IPA-ST® der 
Firma Nissan Chemicals, 30 Gew.-% Si0 2 , 12 nm) und 10 g Wasser 
kwerden innerhalb von 1 min 2,00 g Methacrylatopropyl- 
trimethoxysilan getropft. Das Gemisch wird ftir 16 h auf 60 °C 
erwarmt . Nach Abkvihlen auf Raumtemperatur werden 15 g 
15 Hexandioldiacrylat zugegeben und anschliessend Isopropanol und 
Wasser azeotrop abdestilliert . Die transparente Dispersion 
enthalt 29 Gew.-% Si0 2 . 

Beispiel 6: 
20 Herstellung von Lackfilmen 

Die Beschichtungsmassen aus den Beispielen 1, 2, 3, 4 und 5, 
den Vergleichsbeispielen 1 und 2 sowie eine Beschichtung, die 
aus reinem 1 , 6-Hexandioldiacrylat besteht, werden jeweils 
mittels eines Filmziehgerates Coatmaster® 509 MC der Fa. 
Erichsen mit einem Rakel der Spalthtthe 80 ]im auf einer 
Glasplatte aufgerakelt. Anschliefrend werden did erhaltenen 

■ 

Beschichtungsf ilme unter Stickstoff in einem UVA-Cube, Typ UVA- 
Print 100 CV1 der Fa. Dr. Honle mit einer Lampenleistung von 
ca. 60 mW/cm 2 bei einer Bestrahlungsdauer von 60 s gehartet . 
30 Aus samtlichen Beschichtungsf orumulierungen werden dabei 

optisch schone und glatte Beschichtungen erhalten. Der Glanz 
aller funf Beschichtungen - bestimmt mit einem Glanzmessgerat 
Micro gloss 20° der Fa. Byk - lag bei alien 6 Lacken bei ca.. 
155 Glanz-Einheiten. 

35 
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Beispiel 7 : 

Bewertung der Kratzf estigkeit von Lackfilmen 

Die Kratzf estigkeit der nach Beispiel 6 erzeugten Lackfilrae 
wird mit einem Scheuerprtif gerat nach Peter-Dahn ermittelt. 

5 Hierzu wird ein Scheuervlies Scotch Brite® 07558 mit einer 

Flache von 4 5 x 4 5 mm mit einem Gewicht von 1 kg beschwert und 
mit 500 Hiiben verkratzt. Sowohl vor Beginn als auch nach 
Beendigung der Kratzversuche wird der Glanz der jeweiligen 
Beschichtung mit einem Glanzmessgerat Micro gloss 20° der Fa. 

10 Byk gemessen. Als Mali fur die Kratzf estigkeit der jeweiligen 

• Beschichtung wird der Glanzverlust bestimmt (Mittelwert aus 
jeweils 3 Lackproben) : 



Lackprobe 


Glanzverlust 


Beispiel 1 


15 ± 4 % 


Beispiel 2 


27 ± 6 % 


Beispiel 3 


25 ± 5 % 


Beispiel 4 


10 ± 5 % 


Beispiel 5 


< 5 % 


Vergleichsbeispiel 1 


78 ± 7 % 


Vergleichsbei spiel 2 


43 ± 5 % 


1, 6-Hexandioldiacrylat 


75 ± 10 % 



- I 

I 

Tabelle 1: Glanzverlust beim Kratztest nach Peter-Dahn 
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Pat ent anspruche 



1 . 



Hartbare Zusammensetzungen Z, die ein Bindemittel BM, das 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe tragt, 
sowie Partikel P enthalten, die uber mindestens eine 
ethylenisch ungesattigte Gruppe an ihrer Oberflache 
verfQgen und Reste der allgemeinen Formel I, 



=Si-CR 3 2 -A-D-C 



(I) , 



10 




J5 



20 



25 



A 
D 




2 . 



(a) 



30 



(b) 



aufweisen, wobei 

Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatoruen, dessen Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gru PP en 
unterbrochen sein kann, 

Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstof fat omen, 

Sauerstoff, Schwefel, =NR 4 oder =N-(D-C), 

Carbonylgruppe, Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylenrest mit 
jeweils 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, wobei die 
Kohlenstof f kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, 
Schwefel-, Oder NR«-Gruppen unterbrochen sein kann und 
eine ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeuten. 

Zusammensetzungen Z .nach Anspruch 1, bei denen die Partikel 
p herstellbar sind durch Umsetzung von ( 
Partikeln PI aus einem Material, das ausgewahlt wird aus 
Metalloxiden, Metall-Silicium-Mischoxiden, Siliciumdioxid, 
kolloidalem Siliciumdioxid und Organopolysiloxanharzen und 
deren Kombinationen, das (iber Funktionen verfiigt, die 
ausgewahlt werden aus Me -OH, Si-OH, Me-O-Me, Me^O-Si-, Si- 
O-Si, Me -OR 1 und Si-OR 1 , 

mit Organosilanen B der allgemeinen Formel II, 
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(R X 0) 3- n (R 2 ) n Si-CR 3 2 -A-D-C 



(ID , 



bzw. deren Hydrolyse und/oder Kondensationsprodukten, 
5 (c) und gegebenenf alls Wasser, 
wobei 

R 1 Wasserstoff Oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 

Kohlenstof fatomen, dessen Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen 
10 unterbrochen sein kann, 

Kohlenwasserstof f rest mit.l bis 12 Kohlenstof f atomen, 
dessen Kohlenstof f kette durch nicht benachbarte Sauerstoff 
, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen unterbrochen sein kann, 
Me ein Metallatom und 
15 n die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten und 

R 3 , A, D und C die bei Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

V 

aufweisen. 




20 



3 . 




25 



R 

R 6 
m 



Zusammensetzungen Z nach Anspruch 1, bei denen die Partikel 
P herstellbar sind durch Cohydrolyse von Organosilanen B 
der allgemeinen Formel II gemass Anspruch 2 mit 
Alkoxysilanen B* der allgemeinen Formel III, 



(R 5 0) 4 - m (R 6 ) m Si 



(III) / 



wobei 

die Bedeutungen von R 1 gemass Anspruch 2 aufweisen, 
Kohlenwasserstof frest, der substituiert sein kann und 
die Werte 0, 1, 2 oder 3 bedeuten. 



30 



4 . 



Zusammensetzungen Z nach Anspruch 2 und 3, bei denen der 
Kohlenwasserstoffrest R 1 ein Methyl-, Ethyl- oder Phenylrest 



ist . 
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5 Zusammensetzungen 2 nach Anspruch 1 bis 4, bei denen die 
Gruppen (-A-D-C) fur die Reste OC (O) C (CH 3 ) =CR 3 2 , 
OC (0)CH=CR 3 2 , NHC(0)C(CH 3 )-CR 3 2 oder NHC (O) CH=CR 3 2 stehen. 

6. Zusammensetzungen Z nach Anspruch 1 bis 5, bei denen die 
ethylenisch ungesattigten Gruppen im Bindemittel BM 
befahigt sind zur radikalischen, kationischen oder 
anionischen Polymerisation . 

7. Zusammensetzungen Z nach Anspruch 1 bis 6, bei denen die 
ethylenisch ungesattigten Gruppen im Bindemittel BM 
polymerisiert werden konnen durch aktinische Strahlung oder 
thermische Behandlung. 

8. Zusammensetzungen Z nach Anspruch 1 bis 7, bei denen die 
ethylenisch ungesattigten Gruppen im Bindemittel BM 
ausgewahlt werden aus Vinylgruppen, Methacrylatgruppen, 
Acrylatgruppen und Acrylamidgruppen. 

9. Zusammensetzungen Z nach Anspruch 1 bis 8, bei denen die 
Partikel PI einen mittleren Durchmesser von kleiner 1000 nrr 
besitzen, wobei die Teilchengrofte durch 
Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt wird-. 

10. Verwendung der Zusammensetzungen Z gemass Anspruch 1 bis 9 

* 

zur Beschichtung von S.ubstraten. 
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* ■ 

Oberflachenmodifizierte Partikel enthatltende hartbare 

Zusammensetzung 

Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind hartbare Zusammensetzungen Z, die 
ein Bindemittel BM, das mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe tragt, sowie Partikel P enthalten, die liber 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe an ihrer 
Oberflache verfugen und Reste der allgemeinen Formel I, 

sSi-CR 3 2 -A-D-C (I) , 

aufweisen, wobei 

R 3 Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen 
unterbrochen sein kann,. 

R 4 Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen, . 
A Sauerstoff, Schwefel, =NR 4 oder =N-(D-C), 
D Carbonylgruppe, Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylenrest 
mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei. die 
Kohlenstof f kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, 
Schwefel-, oder NR 4 -Gruppen unterbrochen sein kann und 
C eine endstandige ungesattigte Gruppe bedeuten. 
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